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Fungizide Verbindung, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese enthaltende Mittel 

Die Erfindung betrtfft bestimmte substituierte und nicht 
substituierte a-Aryl-a-phenylethyl-1 H-1 ,2,4-triazoM -pro- 
pannitriie, ihre Enantiomorphen, Saureadditionssalze und 
Metaflsalzkomplexe, die aktive svstemische Breitspektrum- 
fungizide sind, welche zur Bekampfung von phytopathoge- 
nen Pilzen wirksam sind, wie Mais-Helminthosporium, Ger- 
ste-Helminthosporium, Pflaumenartigem Gurkenmehltau, 
Gurkenanthraknose, FruherTomatenfaufe, Spater Tomaten- 
faute, Pflaumenartigem Weintraubenmehltau, Pulverarti- 
gem Bohnenmehitau, ErdnuB-Cercospora, Reisfaule, Reis- 
huflenfaule, Weizenblatterrost, Weizen-septoria nodorum, 
Pulverartigem Weizenmehltau und Weizenstengelrost. Die 
Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von <*- 
Aryl-a-triazoiylmethylacetonrtrilverbindungen durch Um- 
setzung einer Arylacetonitrilverbindung mit einem Halo- 
genmethyltriazol. 
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Patentansp ruche 

1 . Fungizide Verbindung, bei der es sich urn ein substituiertes Triazol der Formel 

Ar(X„)ZCCHR- 
I 

Ar(Y„) 

S E^ngruppe, eine Ethenylengruppe oder eine Ethinylen^ * 
wobei die Ethylen-, Ethenylen- oder Isopropylengruppe gegebenenfalls halogemert sem kann, 
IrttTund ArfY,) substituierte oder nicht substituierte a-C.o-aromatische Ruigstrukturen sind oder 
k^JSi!SaSS^ mit 4 Kohlenstoffatomen und einem Stickstoff-, Sauerstoff- oder IM 
^£ ein Siedrigef Ring mit einem Stickstoff- und funf Kohiens toff atomen oder zwe. Stickstoff- 
undvier KoMenstoffatomensemlcann.X und Ygleich oder verechie^ ^k-it-i-, m it his zu 3 

X und Y gleich oder verschieden sind und Halogen, (C.-GOAlkyl, gegebenenfalls subsUtu^rt mit £s z 1 3 
Haloeenen. (Cj-CeWkenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3 Halogenen, Hydroxy. (C, -Q,)A\koxy, 
(^S^L^^nylgege^nenMk substituiert mit einem oder 2 Halogenen. Cyano Ammo, Mo- 
( 5c5SSSno oder ^kylamino mit unabhangig 1 bis 61 CohJenstof fatomen m J«f ^yteruppe 
-C(0)HSO^, wobei Z (C,-C6)Alkyl oder Aryl ist und a 0, 1 oder 2 ist, und -CfOJNR.R* wobei R, und 
R 2 unabhangigvonemanderWassemoffoder(C,-&)Alkylsind,seink6nnen, „ r „ A , h „i 
R Wasserstoff oder Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3 Halogenatomen, erne Trifluormethyl- 
gruppe oder eine (Ci -Q)AIkylgruppe ist, und 

Se^fu^ Enantiomorphen.Saureadditionssahe und Metall- 

L^SufgtTAnspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Z fur — CH2CH2— steht. ArCX„) !«*«»- 
tltSIn^ Phenyl oder Naphthy. ist, A^) gegebenenfalls subsU^ertes Pheny^^ X .und Y gleich 
oder verschieden sein k6nnen und Halogen, Trifluormethyl, Hydroxy, Metho^. EAo^. wopoxy, Methyl, 
Ethyl, Phenyl oder Naphthyl sind und m und n gleich oder verecbedens^ 

3. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Z fur -CH=CH- steht und A^AriYn), 
X, Y.OTundn die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen besitzea 

4 Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z fur das (E)-Isomere steht 

5* VerbmdZ nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB X m ausgewahlt 1st aus de. • Gruppe ,die 
a us S3 2-Halogen, 3-Halogen, 4-Halogen, 3-Trifluormethyl, 4-Trifluormethyl, 4-Methoxy, 4-Me- 

3-HaloEen I 4-Hdogen,i6-Halogen,3-TrifluoiTOethyl.2-Memoxyund2-Emoxy besteht 

X m 4-Halogen und Y„ Wasserstoff oder 4-Halogen oder 2-Halogen oder 2-Methoxy und 2-Ethoxy -afar (c) 
X 2-Ha\oIenundY"wasserstoffoder4-Halogenoder(d)X m 3-Halogen oder 4-Halogen und Y„ 3-Halogen 
ofe W xf 3 HalogeS Y„ Wasserstoff, 3-Halogen, 4-Halogen, 2-Methoxy, 2-Ethoxy oder Wasserstoff 
Sue ilTogen^^ 

oder fe) das substituierte Triazol dasjenige ist, das als a-[2<4-Chlorphenyl)ethyl>a-phenyl-lH-l A4-tnazol- 
?W P annTtrU ^ 0? 

h^a-(2-memo^tenyl>lH-lVtriazol-l-propannitril oder ^ , ^.^7^^^^^ 
lfrU4-triazol-l-propannitril oder a-Phenyl-a-[2-(4-trinuormethyl-phenyl)ethyl]-l H-U4-tr.azol-l-pro- 

f^lSSmSt^ gekennzeichnet, daB es ein fur .a„dwh,schaftliche Zwec ke -^Hches 
VerdOMungsmittel oder einen fur landwirtschafdiche Zwecke vertraghchen Trager und als Wirkstoff erne 
fungizide Verbindung gemaB einem der vorhergehenden Ansruche enthat 

8 vtrfahren zur Bekampfung von phytopathogenen P>lzen, dadurdi t gekennze.chn eUj aB auf e' ne ™anze 
eine Pflanzensaat oder eine Pflanzenwachstumsstelle eine fungizid wu-ksame Menge einer Jerb ndung 
gemaB einer der Anspriiche 1 bis 6. gegebenenfalls in einem Mittel gemaB Anspruch 7 aufgebracht wird. 
9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

oder Hal— CH 2 — n' • HX, 

N \=N 

umgesetzt wird, worm Z fflr Ethylen, Ethenylen, Ethinylen oder Isopropylen steht, Hal "Halogen" bedeutet, 
X,HalogenistundAr,X 0 ,undY o diemAnsprachlangegeb^^ 

la Verfehren zur Herstellung einer Verbindung mit einem quaternaren KoWens ^»«°* » «" e 
Arylgruppe, eine Cyanogruppe und eine Methyltriazolgruppe gebunden 1st, durch Umsetzung emer Verbm- 




2 
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dung mit einem tertiaren Kohlenstoff, das mit einer Arylgnippe, einer Cyanogruppe und einem Wasserstoff- 
atom verknupft ist, mit einem HalogenmethyltriazoL 



Die Erfindung betrifft a- Aryi-a-pheny 1-ethyl- 1H-1 ,2,4-triazol- 1 -propannitrile, diese enthaltende Mittel sowie 
ihre Verwendung zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen. In den erfindungsgemaBen Verbindungen 
konnen die Phenethyl- und Arylanteile substituiert oder nicht substituiert sein. 

Die US-PS 43 63 165 beschreibt 1- und 4-AryIcyanoalkyM ,2,4-triazole und ihre Verwendung zur Bekampfung 
von phytopathogenen Pilzen. Weder die erfindungsgeraaflen Phenethyltriazole noch die Benzyl triazole werden 
gemaB dieser US-PS hergesteUt DemgemaB wurde auch in dem bekannten Falle nicht erkannt, dafl diese 
besondere Klasse von Verbindungen, auf welche die vorliegende Erfindung beschrankt ist, ein uberraschend 
hohes AusmaB an fungizider Aktivitat besitzt Die erfindungsgemaBen Phenethyltriazole sind nicht nur wirksam 
gegenflber echtem oder falschem Mehltau, Schwarzrost und Weizenblatterrost, sondern in ihrer Aktivitat 
gegenuber Gerste-Helminthosporium, Reisfaule und fruhen ErdnuBblatterflecken wesentlich starker ausge- 
pragt als die Benzyltriazole und die Phenyltriazole. 

In der EP-A-52 424 wird eine allgemeine Klasse von Verbindungen offenbart* welche auch die erfindungsge- 
maBen Verbindungen umfaBt Keine der erfindungsgemaBen Verbindungen wird jedoch gemaB dieser Literatur- 
stelle hergesteUt oder in spezifischer Weise offenbart Keine der Verbindungen der Beispiele dieser EP-A besitzt 
eine Cyanogruppe, die mit einem quaternaren Kohlenstoff verbunden ist, sondern weist entweder eine 
Hydroxy-, Methoxy-, Butoxy- oder Allyloxygruppe auf. Die drei Phenethyltriazoiverbindungen, die gemfifl 
dieser EP-A hergesteUt und offenbart werden, sind 4 l 4-DimethyI-3-hydroxy-3-(l ,2,4-triazol- l-yl)methyl-l -(halo- 
gen-subst-phenyl)-pentane. 

In der DE-OS 32 16 301 wird die fungizide Aktivitat von Alkoxytriazol-propionitrilen beschrieben. 

Die EP-A-63 099 beschreibt die Verwendung von Chlormethyltriazol zur Herstellung eines 1H-1 ,2,4-Triazol- 
1 -y 1-me thylphosphoniumsalzes. 

Die GB-A-21 19 374 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von a-(Alkoxy, alkenoxy, alkinoxy oder -phe- 
nylalkoxy)-a-aiyltriazolylmethylacetonitrilverbindungen. 

Es wurde nunmehr in uberraschender Weise eine neue Klasse von Triazolpropannitrilen mit flberraschenden 
fungiziden Aktivitaten gefunden. Diese Klasse besteht aus a-Ai7l-a-phenyIethyl-lH-lA4-triazol-l-propannitri- 
lenderFormel 



worin Z eine Ethylengruppe (-CH 2 CH 2 -)> eine Ethenylengruppe (-CH=CH-) f eine Ethinylengruppe 
(— CsC- )oder eine Isopropylengruppe 



ist, wobei die Ethylen-, Ethenylen- oder Isopropylengruppen gegebenenfalls halogeniert sein kdnnen, Ar(X m ) 
eine substituierte oder nicht substituierte Q— Cio-aromatische Ringstruktur ist, Ar(Y n ) ein substituiertes oder 
nicht substituiertes Aryl ist, X und Y gleich oder verschieden sein kdnnen und SOaZ, worin Z fQr (Ci— QjAlkyl 
oder Aryl steht und a 0, 1 oder 2 ist, Halogen, (d — QjAlkyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3 Halogenen, 
(C2— Cs)Alkenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3 Halogenen, Hydroxy, (Ci— CeJAlkoxy, (C2— CeJAlke- 
noxy, Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit einem oder 2 Halogenen, Cyano, Amino, Monoalkylamino mit bis 
zu 6 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppe, — C(0)H oder 
— C(0)NRiR2 sein kdnnen, wobei Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl sind, R Wasserstoff 
oder Phenyl, gegebenenfalls substituiert mit bis zu 3 Halogenatomen, eine Trifluormethyl- oder eine (Ci — Q)A1- 
kytgruppe ist, und m und n unabhangig voneinander 0 bis 3 sind. Die neue Klasse der Triazolpropannitrile umfaBt 
auch die fur landwirtschaf tliche Zwecke vertraglichen Enantiomorphen, S^ureadditionssalze und Metallkomple- 
xe der Verbindungen der Formel (I). 

Der Begriff "Aryl" soli die C6— Cio-aromatischen Ringstrukturen, einen 5-gliedrigen aromatischen Ring mit 4 
Kohlenstoffatomen und einem Stickstoff, Sauerstoffatom oder Schwefelatom oder einen 6-gliedrigen aromati- 
schen Ring mit 1 oder 2 Stickstoffatomen und 5 oder 4 Kohlenstoffatomen, jeweils alle gegebenenfalls substitu- 
iert mit bis zu 3 Halogenatomen, einer Trifluormethylgruppe oder einer G— Q- Alkylgruppe, umfassen. 

Der Begriff "Alkyl" bedeutet sowohl verzweigte als auch geradkettige Alkylgruppen aus Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise d— Cs. Typische Alkylgruppen, die unter diesen Begriff fallen, sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, Neopentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl und IsooctyL 

Der Begriff "Alkoxy", wie er erfindungsgemaB verwendet wird, umfaBt Alkenoxyreste sowie die Reste, die aus 
einer Alkylgruppe bestehen, die mit einem Sauerstoffatom verknupft sind Die bevorzugten Gruppen umfassen 
(d— Ce)Alkoxy. Typische Alkoxygruppen, die unter diesen Begriff fallen, sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
n-Butoxy, Isobutoxy, Pentoxy, Hexoxy und Allyloxy. 



Beschreibung 
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(n) 




'IwS'.'SLea die m den Rahmen d«r Erftadun,, Uh} ^ 2i * 

AusfOhrungsform ist X 3-Halogen und Y ist . Wasseretoff. pfa . ^ x und y sind W asser- 

^^^SX^^S^^" ™ « - z * E,te " y,c " 

i^^bS„^'S i S , S:r'£ HUM Men und her,^. w.M E „ sind, M d,« 
folgenden: 

1. alpha-(4-Chk>rphenyI)-alpha-(2-phenylethy!)-l H4,2,4-triazoI-l -propannitril 
Zalphal»henyl-alphaK2-phenyle%lVlH-U4-tnazol4-propaniuuil 

10. alphaWchlorphenyl)ethyl>alpha-phenyl4H-U4-^ 
1 S&Vnuorohenylf thylf a>Pha-phenyl-lH-l ,2,4-tnazol-l-propannitnl 

5 alpW^Di^oVenyl^^ 
17.alM2VcWorShenyl)ethyl>a!pha-ph e nyl4H-U4-tn 

S£aSl4-Bro2 tri | 
S Sa^SheiiylValphai^^ 
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34. a!pha-{3-ChIoiphenyi}-alpha^^ 

35. a!pha^3-CWoiphenyl)-alpha^ 
36 alphaK3-Chlorphenyi)-^ 

37. alpha-(4-Bromphenyl}-alpha{2{4-^^ 

38. aIpha-p^3-Bn>mphenyl)ethyl}alpta^^ 
39 dpha-[2-(3-Bn>mphenyl)e%)>dpha-(^^ 

4a alpha-{2-Chlorphenyl)-alpha-[2-(4-chlorpheDyi)ethyO-l H-l ,2,4- triazol-1 -propannitril 

41. alpha-[2^4-(^oiphenyl£thyl}^ 

42. alpha{4-(^orphenyI)-a!pha-[2^2-flu^^ 

{2^2-Huoiphen^)ethyl}-lH-lA4-triazol-l-propaiinitril 

2^4-fluorphenyi)ethy^lH-tA4-triazol-l-propannitril 
^ . .„ V . K — , v . r ,-_{2-(4-fluorphenyl)ethyl>^ 

46. alpha-[2-(4-Chlorphenyl)^^ 

47. alpha{2-(4-Chioiphenyl)ethyI^ 

48. alpha-(2-Bromphenyl)-aIpha-[2-(4-chlorphenyl)ethyfl-l H-l £4-triazol-l -propannitril 

49. alpha-[2-(4-ChIorphenyl)ethyI]-alpha-(2-methoxyphenyl)-l H-l ,2,4-triazol-l -propannitril 

50. alpha-{2-Phen^ethyl)-alpha-(3-trifluorraethylphenyl)- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

51. alpha-(3-Trifluonnethylphenyl)-aIpha^ 
5Z alpha-(3-Fluo!phenyl)-alpha-(2-phenyletty^ 

53. alpha-(3<:hloiphenyl)-alpha-£^ 

54. dphaK2-Brorophenyl)-alpha-(2-phenyle^ 



43. alpha-(4-Fluorphenyl)-alpha 

44. alpha-(2-Chlorphenyl)-alpha 

45. a!pha-(2-Fluorphenyl)-alpha- 



55. alpha-(2-Bromphenyl)-alpha- 

56. alpha-(3-Fluorphenyl)-a!pha-* 

57. alpha-(2-Chk>rphenyl)-alpha 



2-(3-trifluormethylphenyl)ethyl>l H-l ,2,4-triazol-l -propannitril 
- 2^3-trifluormethyIphen^^ 
^ v v v .. M -£2-(3-trifluonncthyiphcnyl)cthyl^ 1 H-l ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

5a dpha-[2-(2-Methoxyphenyl)eth^^^ 

59. dpha{2^3-MethoxyphenyI)ethyl]-aIpha-phen^^ 

60. alpha-[2-{3 t 4-Dimethoxyphenyl)ethyI]-alpha-phenyl-l H-l,2,4-triazol-l -propannitril 

61. dpha{2-(4-Chlorphenyl)e%^ 

6Zalpha^4-Methoxyphenyl>a!pha^2-phenyle%l)-lH-lA4-triazol-l-propannitri 

63. dpha^2-Chlor-6-fluoiphenyl)-^ . n 

64. dphaK2-Chlor-6-fluorpheny^ 

65. alpha^2-(4-Chlorphenyi^ 

66. dpha{2-(3-Bromphenyl)ethyI]-dpha^3-chlo^^ 

67. dpha^2-(4-Bromphenyl)ethyl>alpha-(3-chlorphenyl)-l H-l ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

68. alpha^2-(3-Bromphenyl)ethy^^ 

69. alpha-[2-(4-Bromphenyl)ethyl>dpha-(3-fl^^ 

70. alpha-Phenyl-alpha^2-phenyl)propyI-lH-lA4-triazol-l-propannitril 

71. aIpha-(3-F!uoiphenyl)-alpha-[2^ 

72. alpha-[2-(4-nuorphenyl)ethyl]-alpha^3-trifluormethylphenyl)-l H-l ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

73. alpha^2-(l-Naphthyl)ethyl>alpha-phenyl-lH-lA4-triazol-l-propannitril 

74. alpha-[2-(4-Bromphenyl)ethyl>^ . 

75. aIpha-[2K4-Bromphenyl)ethyl>alpha-(3-Uifluormethylphenyl)-l H-l A4-triazoM -propannitril 

76. alpha-(2-Ethoxyphenyl)-dpha-[2<3-tr^ 

77. dpha-(2-Ethoxyphenyl)-dpha-(2-phenyletW^ 

78. alpha-[2-(4-Chlorphenyl)et^ 

79. alpha-(2-EthoxyphenyI)-alpha#^ 

80. dpha-[2-(3 f 4-Dichloipheny])ethy^ 

81. alpha-(3-ChIorphenyI)-alpha-[2-(3^^^ 

82. alpha-(3-Chlorphenyl)-alpha-[2-(3-nuorphenyl)ethyl]- 1 H-l ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

83. dpha-[2-(3-FlUorphenyl)ethyl>a^ 

84 dpha-[2-(3-OToipheny!)ethyl]-dpM 
85.dphaK4-Bromphenyl>dpha{2-(3-chlo^^ 
8a alpha-(4-Ch!orphenyl)-alpha-[2-(3-flu^^ 

87. dpha-(3-Bromphenyl>alpha-(2-ph^ 

88. alpha-[2-(3-Broinphenyl)ethyri-alpha-(2-ethoxyphenyl)-l H-l ,2,4-triazol- 1 -propannitril 

89. alpha-(3-Fluorphenyl>alpha^ 

90. dpha-(4-Bromphenyl)-dpha-[2-(3-brompheny^^ 

91. alpha-[2-(3-Chlorphenyi£%I}dpha^^ 

92. aIpha-[2^DichIoiphenyl)ethyl>atpha-phenyl-lH-lA4-triazol-l-propaiim 

93. alpha-[2-(4-Methoxyphenyl)ethyI>alpha-phenyl-lH-lA4-triazol-l-pro 

94. alpha-[2-(4-Chlorphenyl)ethyq-alpha-phenyl-beta-phenyl-l H-l ,2,4-triazol-l -propannitril 

(ein Isomer in p-Stellung) . 

95. a!pha-[2-(4-Chlorphenyl)ethyri-alpha-(2-thienyl)-l H-l£4-tnazol-l -propannitril 

96. dpha-[2-(4-Chlorphenyl)ethyl>alpha-(2-pyridyl)-lH-lA^ 

97; alpha-Phenyl-alpha-(e) (2-phenylethenyI)-l H-l ,2,4-triazol-l -propannitril 
. 98. alpha-Phenyl-alpha-(e) [2<4-chlorphenyl)ethenyr|-l H- 1 ,2,4-triazol-l -propannitril 

Die Strukturen der Verbindungen 1 bis 96 gehen aus der folgenden Tabelle 1 hervor. 
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Tabellel 

CN 
I 

CH 2 CH 2 — C— CHj 




verDinaung 


v 




i 


H 


4 CI 


2 


H 


H 


3 


H 


2 OCH 3 


4 


H 


4F 


5 


H 


2,4 CI 


6 


4 CI 


4 CI 


7 


4F 


4 CI 


8 


4CH 3 


4 CI 


9 


40CH 3 


4 CI 


10 


4 a 


H 


11 


4F 


H 


12 


H 


40 


13 


2CF 3 


H 


14 


3CF 3 


H 


15 


2,4 CI 


H 


16 


4 Br 


H 


17 


2C1 


H 


18 


3 CI 


H 


19 


4CF 3 


W 


20 


3CF 3 


4 CI 


21 


3CF 3 


4F 


22 


4 Br 


. 4C1 


23 


4CF 3 


4 CI 


24 


4CF 3 


4F 


25 


4 Br 


4F 


26 


4CI 


4F 


27 


3 Br 


H 


28 


4F 


4F 


29 


4CF 3 


20CH 3 


30 


3 CI 


4F 


31 


3C1 


4 CI 


32 


H 


4 Br 


33 


4F 


4 Br 


34 


H 


3 CI 


35 


4 CI 


3 CI 


36 


4F 


3 CI 


37 


4 CI 


4Br 


38 


3Br 


4F 


39 


3 Br 


4 CI 


40 


4C1 


2 CI 


41 


4 CI 


2F 


42 


2F 


4 CI 


43 


2F 


4F 


44 


4F 


2 CI 


45 


4F 


2F 


46 


4 CI 


3CF 3 


47 


4 CI 


3F 


48 


4 CI 


2 Br 


49 


4.6 


20CH 3 


50 


H 


3CF 3 


51 


3CF 3 


3CF 3 


52 


H 


3F 


53 


3CF 3 


3 CI 


54 


II 


2 Br 
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Vcrbindung 


Km 


Y„ 


55 


3CFi 


2 Br 


56 


3 CFj 


3F 


57 


3CF 3 


2 CI 


58 


20CH 3 


H 


59 


3OCH3 


H 


60 


3,40CH 3 


H 


61 


4 CI 


40CH 3 


62 


H 


4OCH3 


63 


H 


2CU6F 


64 


4 CI 


2CI,6F 


65 


4 CI 


2,6 CI 


66 


3 Br 


3 CI 


67 


4 Br 


3 CI 


68 


3 Br 


3F 


69 


4 Br 


3F 


70 


siehe folgende Formel (III) 


71 


4F 


3F 


72 


4F 


3CF 3 


73 


siehe folgende Formel (IV) 


74 


4 Br 


20 Et 


75 


4Br 


3CF 3 


76 


3CF 3 


20Et 


77 


H 


2 0Et 


78 


4 CI 


20Et 


79 


4F 


20Et 


80 


3,4 CI 


H 


81 


3 CI 


3C1 


82 


3F 


3 CI 


83 


3F 


H 


84 


3 CI 


20CH, 


85 


3 CI 


4 Br 


86 


3F 


4 CI 


87 


H 


3 Br 


88 


3 Br 


20Et 


89 


3F 


3F 


90 


3 Br 


4 Br 


91 


3 CI 


3F 


92 


3,5 CI 


H 


93 


4OCH3 


H 


94 


siehe folgende Formel (V) 


95 


siehe folgende Formel (VI) 


96 


siehe folgende Formel (VII) 




7 
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Verbindung X OT 



CN \ / 



94 CI 



-^"^-CHjCH,— C— CH— J 



(V) 



( 



95 



CN 



Cl/~~ ^>CH 2 CH 2 — C— CH 2 — N^ I 

A 



(vo 



97 



CN 
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H CN 
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H J\ 



(DieVerbindungen97und98sinddieE-Isomeren) 

Andere Bebpiefcdie in den Rahmen der Erfindung fallen, gehen aus der TabeUe 2 hervor. 
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Tabelle2 

CN 



*£>-2-C-CH I -N J 



Ar(Y„) 



Verbin- 


Z 


x m 


Ar(Y„) 




dung 








in 


99 


— CH 2 CH 2 — 


— H 


-0(4CH 2 CH 2 CH 2 C1) 




100 


— CH 2 CH 2 — 


4CH = CHF 


-0 


! *> 
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— CH 2 CH 2 — 


-0 (2,4 CI) 


-0 




102 


— CH 2 CH 2 — 


4CN 


-0(3CN) 
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— CH 2 CH 2 — 


4C(0)H 


-0 
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— CH 2 CH 2 — 


4NHCH 3 


-0 


105 


— CH 2 CH 2 — 


2SCH 3 


-0(4SO 2 CH 3 ) 
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— CH=CH— 


— H 


-0(3 CI) 
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— C = C — 


— H 


-0(4 CI) 


:> 
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— CH 2 CH 2 — 


4S(0)CH 2 CH 3 


"0 
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— CHC1CH 2 — 


4 CI 


-0 
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— CHCICHCI — 


4F 


-0 


in 
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— CHBrCH 2 — 


4 Br 


-0 
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— CH 2 CH 2 — 


4CI 


-o 


J > 



113 — CH 2 CH 2 - 



-CH2CH2- 



4F 



4Br 



N 
O 



-o 



Vergleichsverbindungen, die hergestellt und getestet wurden, sind folgende: 

C2a. alpha,alpha-Diphenyl-lH-l,2,4-triazol-l-propannitril 
C2b. alpha-Benzyl-alpha-phenyl-t H-l A4-triazol-l-propannitril 
C6. alpha-(4-Chiorbenzyi)-dpha^4-^^ 

CIO. alpha^4-Chlorbenzyl)-alpha-phenyl-lH-lA4-triazol-l-propanniti^ 
Die Strukturen der Vergleichsverbindungen werden nachfolgend angegeben: 



C2a. /~~^>— C — CH 2 — j 
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•I > 



->=> 



CN 



2b. /~\-CH 2 — C — CH 2 — j 
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C6. Cl-< >- CH,— C — CH 2 - 



C10. 




<J 



— CH 2 — N ! 



Die erfindungsgemaflen Triazole kdnnen nach herkdmmUchen Synthesewegen erzeugt werden. B^spielswe - 
se kdnnen die Triazole hergesteut werden durch nukleophilen Ersatz des a-(BrommethyfM2-phenyle^ 
MVpSaSonS (VIII) durch ein Salz, vorzugsweise ein Alkalimetallsalz, des Tnazols, .m allgemeinen 
Ingeahr 1 bJSgefahr ^3 Aquivalente. Diese Reaktion kann entweder otae LSsungsmmd ^^rvorzu^e.se .n 
einem geeigneten 8 Usungsmittel, wie Dimethylsulfoxid (DMSO), N^-Dunethylformamid <pMg Toluol °de 
Xylol bei emer Temperatur von ungefahr 0»C bis ungefahr 150°C und vorzugswe.se ungefahr 25 C bis w&Shr 
WC durchgefuhrtwerden. Die Verbindung VIII wird hergesteUt durch £TThSf^^2 MM) 
hyl-phenylacetonitrils (IX) durch Methylenbromid im allgemeinen ungefahr 1,1 bis ungefahr 2 Aquwalente) 
unter basischen Bedingungen, beispielsweise unter Verwendung von Natrium- oder K^^hydroxidNatnum- 
oder Kaliumhydrid, KaJiummethoxid und Kalium-t-butoxid (im allgemeinen ungefahr 1,1 bis ungefah ! Aquiva- 
Sel vorzugsweise unter Verwendung eines Losungsmittels, wie DMSO, nut Namumhydroxid oder DMF nut 
SKdSfund Oxiden bei einer Temperatur von ungefahr 0°C bis ungefahr 150° C und vorzugswe.se 
un E efahr 25°C bis ungefahr 100°C Die Verbindung DC kann hergesteUt werden durch Pl^enubergangsalkylie- 
SfdtentirShTnd substituierten Benzylcyanide (X) mit im allgemeinen ^^^^f^^S^ 
lenten eines 2-Phenylethylmethansulfonats (Mesylats) oder p-ToJuolsuUonats (TosylaU ;) » 
starken Base, beispielsweise 50% (Gewicht/Gewicht) Natriumhydroxid, und ernes Katalysators, w .el beisp^k- 
wSe Tetrabutylammoniumbromid (TBABr). Die Verbindung IX kann auch hergesteUt werden ^durch Alkyle- 
n^g des entsprechend substituierten Benzylcyanids mit ungefahr 1 bis 2 Aquiyalenten ^nesJ-Phenylethyftalo- 
3s in Gegenwart einer starken Base, wie eines Metallhydrids, beispielswe.se Natrium- oder Ka ^'^hydnds 
unter Verwendung von DMF oder DMF/Toluol als LosungsmitteL Sowohl die Benzylcyanide als auch die 
5j malo^enSsen sich leicht nach aus der Literatur bekannten Methoden herstellen. Dieses Synthesesche- 
ma wird nachfoigend gezeigt: 



Y. CN -N- V CN / N= ] 

^^j-CH jB r K+V | <CM- CHl " N N w l 




DMSO 




to 
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NaH 
DMF.CHjBr, 



NaOH Catalyst 



m 

o 



CHjCH 2 X' 




(X) ax) 

Das Phenethyltriazol (I) kann direkt aus dem Phenylethylphenylacetonitril (IX) in einer Stufe durch Umset- 
zung mit einem Halogenmethyltriazol (XI) in einera Losungsmittel, wie DMF, hergesteUt werden. Zwei Aquiva- 
lente einer starken Base, wie Natriumhydrid oder Kaliumhydrid, werden verwendet Dieses Synthesescnema 
wird nachfolgend gezeigt: 



CN 



Of» 





+ Hal -C„,-N ; -HgL 




(XI) 

0) 



Diese Reaktion ist nicht auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Triazole beschrSnkt Die Reaktion kann 
auch angewendet werden zur Herstellung von Verbindungen mit einem quaternaren Kohlenstof f, der nut einer 
Arylgruppe, einer Cyanogruppe und einer Triazolgruppe verkniipft ist, sowie dies in der US-PS 43 66 165 und in 
der GB-A-21 19 374 beschrieben wird Die bekannte Methode erfordert die zusatzliche Stufe der HersteUung 
einer Arylcyano-(halogenmethyl-, Alkylsulfonyloxymethyl- oder Arylsulfonyloxymethyl-)verbindung, die mit 
einem Triazol oder einem AlkalimetaUtraizolderivat umgesetzt wird Diese Extrastufe wird bei dem erftndungs- 
gemiBenVerfahrenvermieden. 

Die S3uf eadditionssaize der erfindungsgemaBen Triazole kdnnen nach bekannten Standardmethoden herge- 
steUt werdea Beispielsweise kann das Triazol der Formel (I) in einem geeigneten Ldsungsmittel, wie Diethylet- 
her Tetrahydrofurari, Ethano!, Methanol oder dergleichen oder Kombinationen davon aufgeldst und mit einer 
aquivalenten oder einer Qberschussigen Menge einer Mineralsaure oder einer orgamschen Saure behandeit 
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werden, die gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel aufgetest wird, wobei die Mischung ^ntweder 
abgekflhlt oder eingedampft wird, urn das Safe zu liefern, das dann entweder * 

einem geeigneten Losungsmittel oder aus einer Kombination von geeigneten Losungsmitteln umknstalksiert 

W Ke e Meiafee der vorstehenden erfindungsgemaBen Triazole lassen sich in der Weise hersteUen, daB 
tropfenweise unter Rtthren eine stochiometrische Menge ernes Metellsafees, gelost m geeigneten Lo- 
sungsmittel oder einer Kombination aus Losungsmitteln, einer LSsung des Tnazols der Fpnne gelost m 
eine^ahnlich geeigneten Losungsmittel oder einer WsungsnuttelkombinaUon, zugegeben wird. Die R^ons- 
mkchung wird kurl geruhrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, urn den MetaUsalzkom- 
plexderjeweiligenTriazolederFormelOOzuerbalten. j„»nK-«.Kr.c 
Die MetaUsakkomplexe konnen auch in der Weise hergesteUt werden. daB stochiometrische oder uberschus- 
sige Mengen des Metallsafees und eines Triazols der Formel G) in der gewQnschten Menge ernes ^?" n g? m »"^ 
das geeignete Hilf smittel enthalt, unmittelbar vor dem BesprOhen der Pflanzen vermischt werden. HilfsmtteLdie 

Wasser, Methanol, EthanoL Isopropanol oder Ethytenglykol, sowie bebebige aprotische dipolare Losungsmittel, 
wieDimerayIsulfoxid,A<*tonitril.Dimethylfo^ ... ._ „„,„„,.„. 

Die Metallsalzkationen, die zur DurchfOhrung dieser Metijoden ^^^^^rS^Sr£. 
Gruppe ausgewahlt werden, die aus Calcium, Magnesium, Mangan. Kupfer, Nickel, Zink, Eisen, Kobalt, Zinn, 
Cadmium, Quecksnber,Chrom,Blei, Barium oder dergleichen besteht _ ro , 

Jedes geeignete Aiuon. beispielsweise Chlorid, Bromid, Jodid, Suite. Bisulf*, Phosphat, N'^ Perehtorat, 
Carbonal Bicarbonat, Hydrosulfit, Hydroxid, Acetat, Oxalat, Malat, Qtrat oder dergleichen, kann als Gegemon 

"^J^SSS^S^ besitzen ein asymmetnsches Kohlenstoffatom unc iexisderer , daher in 
Form von racemischen Mischungen. Die d- und 1-Enantiomorphen ^J^J^SSSS^JS^ 
nach Standardmethoden hergesteUt werden, beispielsweise durch fraktiomerte Knstalhsation mi ' d-We'nsaur^ 
l-Weinsaure, l-Chinasaure oder dergleichen, worauf sich eine Alkalisierung oder erne Extraktion der d- und 
1-enantiomorphenfreienBaseanschlieBt „, „; mt > n 

Die Enantiomorphen, Saureadditionssalze und Metallsalzkomplexe gemaB vorliegender Erfindung egi ten 
sich als landwirtschaftliche Fungizide und konnen als solche auf verschiedene Stellea wie ^elswe^ auf die 
Saat, auf den Boden oder das Blatterwerk, aufgebracht werden. Fttr diese Zwecke konnen die Ver^ndu"ge^ 
technischer oder reiner Form, wie sie nach der Herstellung anfaUen, als Losungen oder ^ Formuherungen 
verwendet werdea Die Verbindungen werden gewdhnlich in einem Trager aufgenommen und so formuhe^ daB 
SSeLchUeBendeVert^^^^ 

als vernetzbare Pulver. emulgierfahige Konzentrate, Staube, konuge Formulierungen, Aerosole oder flieB fahige 
Emulsionskonzentrate formuliert werden. In derartigen Formulierungen werden die Ve ^ ndu "?e^ 
Ssigen Oder festen Trager verstreckt, wobei gegebenenfalls geeignete grenzflachenakt.ve M.ttel zugesetzt 

gewohnlich zweckmaBig, insbesondere im Falle von Formulierungen zum Aufs 
HUfsmittd, wie Benetzungsmittel, die Ausbreitung fdrdernde Mittel, Dispergiermittel, klebr.g ^nde Mitt^ 
Klebstoffe oder dergleichen, gemaB herkdmmlicher landwirtechaftlicher Praxis zuzusetzea Derarug HUfsmU- 
tel die im allgemeinen auf dem Gebiet der Landwirtschaft eingesetzt werden, werden in der Publikation 
T>WgentsanEmulsifiers,Annuar,JohnW.McCutcheon,Inc,beschnebea - A „„,„„ 

Im aUgemeinen kdnnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in bestimmten Losungsmitteln, wie ^Aceto* 
Methanol, Ethanol, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid aufgelost werden und die ^ s . un g« n ^" ra " 
Wasser verstreckt werden. Die Konzentrationen der LSsung konnen von ungef ahr 1 bis ungefahr 90% van.eren, 
wobeiembevoraugterBereichzwischenungef5hr5undungefa1ir50%Uegt. 

Zur Herstellung von emulgiermhigenKonzentraten kann die Verbindungmgeeign 
mitteln oder einer Losungsmittelmischung zusammen mit einem Emulgiermittel das erne Dispergierung des 
Fungizids in Wasser gestettet, aufgelost werden. Die Konzentration des Wirkstoffs m den emulgwrfahigen 
SeSaten^chwankt gewohnlich zwischen ungerahr 10 und ungefahr 90% und in flieBfahigen Emuls.onskon- 
zentraten kann sie bis ungefahr 75% betragen. v.«.i»*«i rf H 

Benetzbare Pulver, die zum Verspruhen geeignet sind, k6nnen hergesteUt werden durch Vermischen der 
Verbindung mit einem Dispergiermittel und einem feinverteilten Feststoff, wie emem Ton, anorganachen 
Silikaten und Carbonaten sowie Kieselerden, wobei gegebenenfalls ^Benetzungsmittel ""^^"S^^ 
Mittel derartigen Mischungen zugesetzt werden. Die Konzentration der Wirkstoffe m derartigen Fo™"^™; 
gen Uegt gewlhnlich im Bereich von ungefahr 20 bis ungefahr 98%, und vorzugsweise zwischen ungefahr 40 und 
ungefahr 75%, Ein typisches benetzbares Pulver wird hergesteUt durch Vernuschen von 50 Teden 
a-[W^hlorphenyl)-emyl]^K2-memoxyphenyl)-lH-lA4-ttiazol-l-propanm^ Teden ernes synthebschen 
ausgefaUten hydratirierten SUiciumdioxids, das unter dem Warenzeichen HUSil in den Handelgebracht wird, 1 
Teil Natriumlaurylsulfat und 5 Teilen NatriumlignosulfonaL In einem anderen Praparat wird ein Kaoluityp 
(BardenVTon anstelle von Hi-Sil in dem vorstehenden benetzbaren Pulver verwendet, wahrend zur Herstellung 
eines anderen Praparats 25% des Hi-SUs durch ein synthetisches Natriumsilicoaluminat ersetzt werden. das 
unter dem Warenzeichen Zeolex 7 verkauft wird. , . . 

Staube werden hergesteUt durch Vermischen der Triazole, Enantiomorphen, Sake und Komplexe davon mit 
feinteiligen inerten Feststoffen, die anorganischer oder organischer Natur sein konnen. FOr diesen Zweck 
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geeignete Materialien sind botanische Mehle, Kieselerde, Silikate, Carbonate und Tone. Eine bequeme Methode 
zur Herstellung eines Staubs besteht darin, ein benetzbares Pulver mit einem feinteiligen Trager zu verdunnen. 
Staubkonzentrate, die ungefahr 20 bis ungefahr 80% des Wirkstoffs enthalten, werden gewdhnlich hergesteflt 
und anschlieBend auf eine ungefahr l-%ige bis ungefahr 10%ige Verwendungskonzentration verdOnnt 

Die Enantiomorphen, Salze und Komplexe davon kdnnen als fungizide Sprays nach Methoden aufgebracht 
werden, wie sie in herkommlicher Weise angewendet werden, beispielsweise als hochvohnnige hydraulische 
Sprays, niedrigvolumige Sprays, durch Luft verblasene Sprays, Luftsprays und Stabe. Die Verdunnung und die 
Applikau'onsrate lassen sich Ieicht in Abhangigkeit von dem Typ der verwendeten Vorrichtung, der gewunsch- 
ten Methode, der Zeitabstimmung sowie der zu bekampfenden Krankheit bestimmen. Im allgemeinen werden 
die erfindungsgemaBen fungiziden Verbindungen in einer Menge von ungefahr 1,12 kg bis ungefahr 2242 kg 
(0,01 bis 20 pounds) des Wirkstoffs pro Quadratkilometer (acre) bei einer Applikation auf die Blatter oder auf 
den Boden aufgebracht 

Als Saatschutzmittel betragt die Menge der auf das Saatgut aufgeschichteten Verbindung gewShnlich unge- 
fahr 3,13 bis ungefahr 250 g (0,05 bis 4 ounces) des Wirkstoffs pro 100 kg (100 pounds) des Saatguts und 
vorzugsweise 6^5 bis ungefahr 62J5 g (0,1 bis 1 ounce) pro 100 kg (100 pounds) des Saatguts. Bei einer Verwen- 
dung als Bodenfungizid konnen die Verbindungen in den Boden eingebracht oder auf seiner Oberfiache aufge- 
bracht werden, gewohnlich in einer Menge von ungefahr 5,6 bis ungefahr 2242 kg (0,05 bis 20 pounds), vorzugs- 
weise ungefahr 2^4 kg bis ungefahr 1121 kg (0,02 bis 10 pounds) und insbesondere ungefahr 11,21 kg bis 
ungefahr 3363 kg (0,1 bis 3 pounds) des Wirkstoffs pro Quadratkilometer (acre). Bei einer Verwendung als 
Blattfungizid werden die Verbindungen gewohnlich auf wachsende Pflanzen in einer Menge von ungefahr 
1,12 kg bis ungefahr 1121 kg (0,01 bis 10 pounds) und vorzugsweise in einer Menge von ungefahr 2^4 kg bis 
ungefahr 560,5 kg (0,02 bis 5 pounds) und insbesondere ungefahr 3£6 kg bis ungefahr 1 12,1 kg (0,03 bis 1 pound) 
des Wirkstoffs pro Quadratkilometer (acre) aufgebracht 

Fungizide, die mit den erfindungsgemaBen Fungiziden kombiniert werden kdnnen, sind beispielsweise folgen- 
de: 

(a) Dithiocarbamate und Derivate davon, wie Eisen(ni)-dimethyldithiocarbamat (Ferbam), Zinkdimethyldit- 
hiocarbamat (Ziram), Mangan-ethylenbisdithiocarbamat (Maneb) und dessen Koordinationsprodukt mit 
Zinkionen (Mancozeb), Zinkethylenbis-dithiocarbamat (Zineb), Zinkpropylenbisdithiocarbamat (Propineb), 
Natriumethyldithiocarbamat (Metham), Tetramethylthiuram-disulfid (Thiram), der Komplex aus Zineb und 
Polyethylen-thiniam-disulfid, 3^-Dimethyl-lA5-2H-tetrahydrothiadiazin-2-thion (Dazomet) sowie Mi- 
schungen davon und Mischungen mit Kupfersalzen, 

(b) Nitrophenolderivate, wie Dinitro-(l-methylheptyl)-phenyi-crotonat (Dinocap), 2-sek.-Butyl-4,6-dimtro- 
phenyi-33-dimethylacrylat (Binapacryl) und 2-sek.-Buty!-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 

(c) heterocyciische Strukturen, wie Systhane (Warenzeichen der Rohm and Haas fur Myclobutanil), Tride- 
mifon, N-Trichlormethylthiotetrahydrophthalimid (Captan), N-Trichlormethylthiophthahmid (Folpet), 
2-Heptadecyl-2-imidazol-acetat (Glyodin), 2-Octylisothiazol-3-on, 2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, 
Diethyl-phthalimidophosphorthioat, 4-Butyl-l,2,4-triazo!, 5-Animo-l|>is(dimethylamino)-phosphi- 
nyI>3-phenyl-l,2,4-triazol, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-lA4-thiadiazoI, 2,3-Dicyano-l,4-dithiaanthrachinon 
(Dithianon), 2-Tmo-U-dithio-[4^-b]chinoxalin (Thioquinox), Methyl-l-(butylcarbmoyl)-2-benzimidazol- 
carbamat (Benomyl), 2-(4'-Ttoazoryl)benzimidazol Thiabendazol), 4-(2-ChlorphenyIhydrazon)-3-methyl- 
5-isoxazolon, Pyridin-2-thiol-l-oxid, 8-HydroxychinoIinsulfat und Metallsalze davon, 2,3-Dihydro-5-carbox- 
anilido-6-methyl-l,4-oxathiin-4,4-dioxid, 23-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin, a-(Phe- 
nyl)-a-(2,4-dichlorphenyI)-5-pyrimidinyl-methanol (Triarimol), ds-N-[l,lW-Tetrachlorethyl)thio>4-cyclo- 
hexen-U-dicarboxyimid, 3-[2-(3^-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hya>oxy]-glutarimid (Cycloheximid), De- 
hydroessigsaure, N-(l J^-Tetrachlorethylthio)-3a,4J,7a-tetrahydrophthaliniid (Captofol), 5-Butyl-2-ethy- 
lamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin (Ethirimol), das Acetat von 4-Cyclododecyl-2,6-dimethylmorpholin 
(Dodemorph) und 6-Methyl-2-oxo-13-dithioI[4^-b]-chinoxalin (Quinomethionat), 

(d) verschiedene halogenierte Fungizide, wie Tetrachlor-p-benzochinon (Chloranil), 2,3-Dichlor-l,4-napht- 
hoquinon (DichlonX l,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol (Chlbroneb), 3A6-Trichlor-o-anisinsaure (Tricamba), 
2,4,5,6-Tetrachlorisophthalonitril (TGPN), 2,6-Dichlor-4-nitroanilin (Dichloran), 2-Chlor-l-nitropropan, Po- 
lychlornitrobenzole, wie Pentachlornitrobenzol (PCNB) und Tetrafluordichloraceton, 

(e) fungizide Antibiotika, wie Griseofulvin, Kasugamycin und Streptomycin, 

(f) Fungizide auf Kupferbasis, wie Kupfer(I)-oxid\ basisches Kupfer(II)-chlorid, basisches Kupfercarbonat, 
Kupfernaphthenat und Bordeaux-Mischung, 

(g) andere Reisfungizide, wie Tricylazol, Isoprothiolan, Probenazol, Propiconazol, Edifenphos, O-ODuso- 
propyl-benzyl-thiophosphat, Iprodion, Procymidon, Vinclozolin, Benomyl, Thiophanatmethyl, Mepronil, 
TencycuronundValidamycinA,sowie y _ t . v ^ . , .„ 

(h) verschiedene Fungizide, wie Diphenyl, Dodecylguanidinacetat (Dodin), Phenylquecksilberacetat, 
N-Ethylquecksilber-l,2,3,6-tetrahy^ Phenylquecksil- 
bermonoethanolammoniumlactat, p-Dimethylaminobenzoldiazo-natriumsulfonat, Methyl-isothiocyanat, 
l-Thiocyano-2,4-dinitrobenzol, 1-Phenylthiosemicarbazid, Nickel enthaltende Verbindungen, Calciumcya- 
namid, Kalkschwefel, Schwefel und U-Bis(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)benzol(thiophanatmethyl). 

Die Enantiomorphen, Saureadditionssalze und Metallsalzkomplexe lassen sich in vorteilhafter Weise auf 
verschiedene Weise einsetzen. Da diese Verbindungen ein breites Spektrum einer fungiziden Aktivitat besitzen, 
kdnnen sie als Fungizide auf Wiesen, in Obstgarten, zur Behandlung von pflanzlichen Nutzpflanzen, Getreide- 
nutzpflanzen, auf Golfpiatzen sowie bei der Lagerung von Getreide eingesetzt werden. Andere Anwendungs- 
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zwecke der erfmdungsgemaBen Verbindungen bieten sich dem einschJagigen Fachmann auf dem Gebiet der 
Landwirtschaft und des Gartenbaus an. 

Beispiele 

ZusammengefaBt wird das substituierte Benzylcyanid zu dem »I^*£*j3^^*SrS 

triazol entweder zuvor hergestellt und dem Bromid I zugesetzt oder Jerfe Ka^yaio«^ 

und DMSO werden einer aquivalenten Menge ar 'Jf^^^^^S^iuLa frisch 

^XTk*^ m situ durch 

Eine Zweistufenmethode kann angewendet werden zur a ff D re istufenmethode. Das 

hyD-lH-U^triazol-l-propannitrib. Die erste Stufe «*■ > gte ^ ^*S^S5Sw«|»«2 
Produkt der Stufe 1 wird jedoch Qber erne Base ™ t ? Mo ™JJ™ dann das feste 

Aquivalente einer Base werden verwendet Das j^^^^S^SSiS^^^^ 
Ha.SalzzugesetttDaszwe.te ^^^^^^^S^^ N«OH oder KOH konnen 

s^^^^^P^^S^ Far weniger saure zwischen ' 

W Se halogenierten Phenethyltriazole kfinnen « «£»«^ 

£Etoff.aufge.6sUdloder2A 
Me^STdeJS 

m K™;5S°uS 4 werden die Stufen und die Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 1-96 
zusaramengefaBt 

Tabelle 3 



40 



4 3 



Stufe 1 



Stufe 2 



Stufe 3 



b5 



1. 50% NaOH in DMSO 
or DMSO/Toluol 
(50% NaOH) 

2. 60% NaH in DMF 
(NaH/DMF) 

3. 60% NaH in DMF, . 
Toluol 

(NaH/DMFT = 1:2 
DMF: Toluol, 
NaH/DMFt = 2:1 
DMF: Toluol) 

4. 60% NaH in DMF, 
Benzol 

(NaH/DMFB) 

5. 60%NaH/35%KH 
in DMF 

(NaH, KH/DMF) 

6. 60%.NaH/35%KH 
in DMF, Toluol 
(NaH, KH/DMFT) 



1. 50% NaOH in DMSO 
(50% NaOH) 

2 60% NaH in DMF 
(NaH/DMF) 

3. 60%NaH/35%KH 
in DMF (NaH/KH) 

4. 35% KH in DMF 
(KH/DMF) 



1. KTriazol, 
zuvor her- 
gesteUt, 
(KTr) 

2. KOHTriazol 
(KOHTr) 

3. K 2 C0 3 /Triazol 
(K 2 C0 3 /Tr) 



Step 2-3 

ClCH 2 Triazol 

(ClCH 2 Tr) 
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Tabelle 4 



Verbindung 


Stufe 1 


Stufe 2 


Stufe 3 


SchmeJzp. 


1 


50% NaOH 


50% NaOH 


KTr 


113-114 


2 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


118-119 


3 


NaH/DMF 


50% NaOH 


KTr 


105-106 


4 


NaH/DMF 


50% NaOH 


KTr 


100-102 


5 


NaH/DMF 


NaH/THF 


KTr 


128-129 


6 


NaH/DMFt 


50% NaOH 


KOHTr 


139-140 


7 


NaH/DMF ■ 


NaH/DMF 


KTr 


144-146 


g 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


147-148 


9 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


124-126 


10 


NaH/DMF 


50% NaOH 


KTr 


122-124 


1] 


NaH/DMF 


50% NaOH 


KTr 


108-111 


12 


NaH/DMFt 


50% NaOH 


KTr 


168-169 


13 


NaH/DMFt 


50% NaOH 


KTr 


130-131 


14 


NaH/DMFt 


50% NaOH 


KOHTr 


127-128 


is 


NaH/DMFt 


50% NaOH 


KOHTr 


154-155 


IU 


NaH/DMF 


50% NaOH 

<J\J tv i iavi » 


KTr 


115-117 


17 


NaH/DMFt 

1NOAA/ Lxivii L 


50% NaOH 


KOHTr 


113-114 




NaH/DMFt 

iNd.ll/ A-J1V11 I 


50% NaOH 


KOHTr 


99-102 


19 


NaH/DMFt 


NaH/DMF 

i lUI II L/l"*i 


KOHTr 


]33_134 


9ft 

Zl/ 


NaH/DMFB 


50% NaOH 


KTr 


118-121 


91 

Z 1 


NaH/DMFB 


50% NaOH 


KTr 


85-88 


zz 


1 Nan/ LsXViL 


50% NaOH 


KTr 


142-143 


Z J 


NaH/DMFT 


50% NaOH 


KTr 


116-119 


94 
zt 


NaH/DMFT 


50% NaOH 


KTr 


119-121 


95 

ZJ 


NaH/DMF 


50% NaOH 


KTr 


135-137 


zu 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


121—122 


z / 


NaH/DMFT 


50% NaOH 

ji/ tu nav/i i 


KTr 


107—108 


9R 
zo 


nan/ L/ivn 


50% NaOH 


KTr 




90 

Z7 


NaH/DMFT 


50% NaOH 

J\t til navii 


KTr 




1ft 


NaH/DMF 

IN a Li/ AV1Y11 


50% NaOH 

•JVJ TO I n aw 1 1 


KOHTr 


113—114 


11 


NaH/DMF 
lNaiT/ ivi vi r 


50% NaOH 


KOHTr 


'88-90 


19 
oz 


NaH/DMF 

INal 1/ IVlVli 


NaH/DMF 

ilOil/ A-/ ITU 


KTr 


119-120 


11 


NaH/DMF 
iNan./ i-/ivir 


NaH/DMF 

lNOl 1/ A-/IT11 


KTr 


145-146 


1A 


NaH/DMF 


NaH/DMF 

iNan/ l^ivii 


KTr 


95—97 


1C 

JJ 


NaH/DMF 

IN all/ L/ivir 


NaH/DMF 

INal If LSlVH 


KTr 


119—120 




NaH/DMF 
INan/ L/ivir 


NaH/DMF 
i iai if L/ivir 


KTr 


1 19—120 


17 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


136-137 


19 

JO 


NaH/DMFT 


50% NaOH 


K^CO^/Tr 


110-113 


J7 


NaH/DMFT 


50% NaOH 


KXO*/Tr 


01 




NaH/DMF 
nan/ j_/ivir 


ClCH^Tr 




102-103 


41 


NaH/DMF 

nail/ l^ivii 


CICH,Tr 

vlvl A 2 1 * 




01 


49 
*tz 


NaH/DMF 


CICH^Tr 

\_*iv^i i2i> 




122-124 


41 


NaH/DMF 
inoij/ L/ivir 


CICH^Tr 




102-103 


44 


NaH/DMF 


CICH^Tr 




110-112 


45 


NaH/DMF 

IN all/ L/lTli 


CICHVTr 




01 


4A 

4-0 


NaH/DMF 
iiaii/ l/ith 


ClCH-»Tr 




79-80 


47 


NaH/DMF 

i ai 1 f U 1»1 1 


CICHiTr 




115-117 


4ft 


NaH/DMF 


CICH^Tr 




121-122 


40 


NaH/DMF 

i^ai i# a^ivm 


ClCH^Tr 




134-135 


CA 

JV 


NaH/DMF 


ClCH-.Tr 




Glas 


Jl 


NaH/DMF 


ClCH^Tr 

VxlV/l A2 A 1 




80-81 


S9 

JZ 


NaH/DMF 

INOXl/ Iv/lTll^ 


ClCHiTr 

V^lV^A A2 A I 




112-113 


C7 

JJ 


NaH/DMF 
in an/ L/ivir 


r|CH,Tr 

X-/Iv^i 1 2 * i 




72-73 


S4 


NaH/DMF 

IN all/ L/lVir 


C!PH,Tr 

\^IV_»I lj 1 1 




118-119 


CC 

JJ 


NaH/DMF 

IN all/ JL'lVir 






96-97 


56 


NaH/DMF 


CICH^Tr 




109-110 


57 


NaH/DMF 


CICH 2 Tr 




93-94 


58 


NaH/DMF 


CICH 2 Tr 




Ol 


59 


NaH/DMFT 


CICH 2 Tr 




86-87 


60 


NaH/DMFT 


CICH 2 Tr 




Ol 


61 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


111-113 


62 


NaH/DMF 


NaH/DMF 


KTr 


95-97 


63 


NaH/DMFT 


NaH-DMF 


KTr 


Ol 


64 


NaH/DMFT 


NaH/DMF 


KTr 


98-99 
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Die erf indungsgemaB vervendbaren 2-Anilino-pyriraidine besitzen 
gute fungizide Eigenschaften gegehiiber einem relativ breiten 
Spektrura bedeutender Erreger von Pf lanzenkrankheiten wie z. B. 
Phytophthora infestans, Erysiphe graminis, Aspergillus niger, 
Botrytis cinerea, Hhizoctonia solani bei ausreichender Pflan- 
zenvertraglichkeit und stellen daher eine wertvolle Bereicherung 
des Standes der Technik dar. 

2-Anilinopyriznidine lassen sich nach bekannten Verfahren her- 
stelleru So wurden die in Tabelle 1 zusammengestellten substi- 
tuierten 2-Anilino"4,6-diEethyl-pyriinidine durch Umsetzung von 
2-Chlor--4,6-dimethylpyriraidin mit substituierten Anilinen analog 
zu Beispiel 3 in Ausbeuten von 80 - 90 % der Theorie erhalten, 
2-Chlor-4, 6-diaethylpyrinidin kann durch RingschluG von Harnstoff 
mit Acetylaceton (Ber. ^2 (130?) , 699) und nachfolgende Chlorierung 
des 2-IIydroxy-4, o-dircethylpyrizaidins in guten Ausbeuten gewonnen 
werden (Ber. j£ (1901), 3956), vgl. auch Beispiel 1 und 2. 



CH 3 -CC-CK 2 -CO-CH 3 

+ HC1 

+ 

H 2 H-C0-SH 2 




Die in Tabelle 2 susanimongestellten substituierten 2-Anilino- 
.A^-iDethyipyrinidine wurden in analoger weiso aus Harnstoff und 
Acetessigaldehyddiruethylacetal anetolle von Acetylaceton 
har£osielli (J. org. Chem. 21 (1950 , 37). 
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Me erfindungsgenaBen tfirkst of fe konnen mit anderen bekannien 
Fungiziden gemischt werden. In vielen Kllen erhali man dabei 
eine VergroBerung des fungiziden Y/irkungsspektrums; zura Teil 
treten auch synergistische Effekte auf . * 

Die Wirkstoffe v/erden mit geeigneten Tragerstof f en und/oder 
Verdiinnungsmitteln und gegebenenfalls oberflachenaktiven 
Substanzen oder anderen ublichen Hilfsstoffen nach herkomia- 
lichen Methoden zu Stauberaitteln, Spritzpulvern, Beizmitteln, 
Granulaten, Pasten^ emulgierbaren Konzentraten oder Losungen 
forinuliert und durch Stauben, Spriihen, Streuen oder GieBen 
zur Anwendung gebracht. Die Anv/endungsform sollte sich nach 
dem Anwendungszweck richten, urn in jedem Fall moglichst eine 
gleichmaBige Verteilung des VJirkstoffes zu sichern. 

Der tfirkstoffgehalt der fungiziden Hittel betragt im allgemeinen 

je nach Verv/endungszweck etva 10 bis SO Hasseprozent, 

Bei der Anvendung der erf indungsgemaBen V/irkstoffe zur Behand- 

lung von Pflanzen und. Pflanzenteilen (Fruchte, Bluten, Laute. 

werk, Stengel, Knollen und Wurseln) gegen Pilzinf ektionen 

konnen die waBrigen Spruhniittel 2 bis 2000 ppm Virkstoff 

enthalten/ 

Die in den -Beispielen 4- bis 8 dargestellten Versuchsergebnisse 
zeigen eindeutig die bemerkenswerte Uberlegenheit der erfin- 
dungsgemaBen 2-Anilino-pyrimidine gegeniiber dem in der Praxis 
angewandten Fungizid Ethyrimol, besonders hinsichtlich der 
fungiziden Virkungsbrcitc* 
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f) Ausfiihrunssbeispiele 
Beispiel 1; 

Herstellung von 2-Hydroxy-4,6-dimethylpyrimidin-hydrochlorid 



HC1 



CB 3 



150 ml konz« HC1 v/erden zu einer Suspension von 50 g Harnstoff 
in 75 g Acetylaceton und 1 P 25 1 Ethanol zugegeben. Die Mischung 
wird 2,5 Std» am Suckflufi unter Ruhr en gekbcht und nach den 
Abkiihlen fallt das Eydrochlorid aus. 



Beispiel .2: 

Rerstellung von 2-Chloi^ f 6-dimethyl~pyriaidin 



F.: 35 - 38° C 
Kp.: 223° C 




200 g 2-Hydroz^4,6-diiT;athylpyriiaidin--hydrochlorid v/erden mit 
1000 ml PCCl^ am RUckfluS gekocht, bis eine klare Lbsung ent- 
standen ist» la Vakuuns v/ird das uberschlissige FOCl^ abdestillier 
una das zurucktl3iber.de 01 anschlie.Gend ira Eiswasser eingeruhrt* 
Die Teiaperaiur soil dabei 10° C nicht ubersteigen. Die Losung 
wird unter Xiihlen ait K0H-L6sung neutral isiert f sweimal jait 
Ether cxtrahiert aad cit ^^SC^ C®t«cknbt, Nach dea Abdampf^n 
des Ethers vsrbleibt ein 01 f das ers#ar:rt# Das Rohprodukt kann 
fur Folgcrsaktionen eingesetzt v/erden* 
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Beispiel 3* 

Herstellung von 2-(4~!iethoxyanilino)-4 t 6-ditaethylpyrinidin 

20 g (0,14 mol) 2«-Chlor-4,6-dimGthylpyrinidin und 17,2 g (0,14 nol) 
p-Anisidin v/erden in 300 ml Ethylalkohol gclost und mit konz. HC1 
angesauert. Es vird 4- Std. in RuckfluB gekocht und mit verd, KB^OH 
amnioniakalisch gemacht. Danach va rd auf etwa 150 nl eingeengt. 
Nach den Abkiihlen fallt das Produkt aus, das aus Ethylalkohol/ 
Uasser umkristaliisiert v;crden kann. 

F*: 9V92 0 C 



KGi: C^E^O (229, 296) 




El eme nt ar anal y s e 

th« gefo 

C 68,10 67,93 
H 6,59 6,21 
N 18,32 18,10 

Beispiel 4: 
Mycelvachstumstest 

Der Wirkstoff wird in Konzentrationen von 5000, 500 und 50 ppm 
Oder 0,025 , 0,0025 und 0,00025 raolar gelost, einem verf lussigten 
Agarnahrboden zugesetst und in sterile Petrischalen ausgegosson. 
Nach Verdunsten des Lbsungsmittels v/ird die Agarplatte nit den 
Testpilz Rhizoctonia soiani beimpft. Nach ?~tagiger Inkubation 
im Brutraura erfolgt die Ermittlung dos radial en Mycolv/achstum^ 
.der Pilzkolonie. Das Mycelvjachstum in % wird in Tab. 3 dargo^tol It, 



- ? - 
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Beispiel 5* * 
Sporenkeimtest 

In bestinnten Konzentrationsabstufungen warden Wirkstoff und 
Sporensuspension von Aspergillus niger und Botrytis cinerea 
geaeinsam inkubiert. Kach 2CHstundiger Inkubation ia Brutraum 
erf olgte die mikroskopische Auszahlung der gekeimten und unge- 
keiraten Sporen, Kit Hilie der Ergebnisse v/urden auf graphischem 
Wege die ED^- und SD^-Werte eraittelt. Diese Werte sind in 
Tab, 4 dargestellt. 



Beispial 6: • 
Herstellung eines Spritzpulvers 

Folgeride Kompcnenten werden verxaischt und anschlieBend fein 

vernahlen: 

ErfindungsgeniaBer Wirkstoff 20 % 

Kaolin ^5 % 

amorphe Kieselsaure 25 % 

Sulfitablauge 5 % 

Alkylsulfonat ' • 5 % 



Beispiel 7: 

' Fungizide ;firkung gegen Phytophthora infestans 
Die als Spritzpulver rnit 20 % Wirkstoff f orrauUerten Testsub- 
stanzen v/urden auf etwa 10 cm groSe Tomatenpf lanzen gespritzt. 
Kach Antrocknen des Spritzbolages erfolgte die Inokulation der 
Pflanzen mit einer Zoosporensuspension des Erregers* Die Pflauzen 
wurden unter fur die Krankheitsentwicklung gunstigen Bedingungen 
inkubiert. In Veil auf der Srankheitssynptoaentwicklung wurde der 
in Tab. 5 dargestellte Bekarapfungserf olg bonitiert. 
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Beispiel 8: " 
Fungizide Wirkung gegen Echten Getreidemehltau 

In VersuchsgefaBen angezogene Pflansen von Wiutergorste v/urden iia 
Einblattsiadinm bei etvra 10 cm Hohe mit den als Spritzpulver rait 
20 % V/irkstoff formuliertea Testsubstanzen gespritzt* Nach An- 
trocknen des Spritzbelages erfolgte die . Inokulation der Pflanzen 
durch Bestauben mit Konidien des Erregers (Erysiphe graminis) • * 
Die Pflanzen wurden unter fur die Krankheitsentv/icklung gunstigen 
Bedingungen inkubiert. Im Verla'uf der Krankheitssymptonentv/icklung 
wurde der in Tab, 6 dargestellte Bekampfungserf olg bonitierte 
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Erf indun gsanspruch 

Keue fuagizide Kittol zur Bekampfung phytopathogener Pilze f 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an 2-Anilir.o~pyriiaidin~derivaten 
der allgemeinen Fornel I f 




12 

in der R und R unabhangig voneinander tfasserstoff, gegebenenfalls 

substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl, Halogene, Hydroxy, Alkoxy, 

Aryloxy-Mercapto, Alkylthio, Carboxy, Alkoxy-carboayl, Carbamoyl, 

Cyan, Cyanato, Isocyanato, Thiocyanato, Isothiocyanato, Sulfo, 

Ealogensulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Amino, Nitro Oder 

• 3 4 

gegebenenfalls substituiertes Acetyl, R und R unabhangig von- 
einander Wasserstoff Oder Alkyl bedeuten, neben ublichen Trager- 
stoffen, Verdunnungsmitteln und/oder Formuliorungshilf saitt eln. 



Hlefzu....l.lSeit8hTobg|fen 



• Nlsrcti 1 Salts rormelK 
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Tabelie 1 




Hr. 


-1 

R 


„2 
R 


F. : 


°C 


1 


H 


H • 


98 - 


99 


2 - 


2-CH 0 

3 


3"CH_ 
3 


148 - 


149 


3 


3-CH_ 


4-CH, 


133 - 


134,5 


4 




H 


92 - 


93 


5 


3-CH 3 


H 


107 - 


109 


6 


4-CH 3 : 


H 


116 - 


117 


7 • 


2-Br 


H 


96 - 


.97 


8 


3-Br 


H 


11? - 


119 


9 


A— Br 


H 


123 - 


124 


10 


2-C1 


ii 


68 - 


70. 


11 


3-C1 


H 


124 




12 


4--C1 


H 


153 subl. 


13 


2-C1 


4-C1 


123 - 


125 


14 


>C1 


4-CH^ 


129 - 


130 


15 


2-C1 


4-N0 2 






16 . 


2-OCii 3 


H 


10 3 




17 


4-0CH 


H 


91 - 


92 


18 


2-000^1^ 


H 


136 




19 


2-C00H 


H 


ab 230 


Zersa 


20 


3-CCCK 


H 


ab 335 


Zei-G. 


21 - 


2-H0 2 


H 


170 - 


1?1 


22 


3-N0 2 


H 


160 •« 


162 


23 


4-NOg 


K 


230 




'24. 


3-30 H 


K 


ab 340 


Zers. 
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Nr. 


R 1 


R 2 


P. 


: °C 


25 


4-soyi 


H 


ab 340 


Zers. 


26 • 


2-OE 


H . 


173 






27 


3-0H 


H 


. 157 






28 


4-0H 


H 


170 




172 


29 


3-so 2 


4-CH 3 






145 


30 


3-H0 2 


2-CH 3 


ion 




172 


31 


2-Br 


4-C00H 


297 




298 


32 


2-1 


H 


115 




118 


.33 


4-1 


H 


136 




137 


34 


3-P 


H 


132 




134 


35 


4-F 


H 


91 




9.3 


36 


2-NH 2 


H 


152 




153 


37 




H 


101 




103 


38 


4-NU 2 


H' 


139 




141 


39 


4-COCH^ 


R 


211 




213 


40 


4-N(CH 3 ) 2 • 


H 


165 




16? 


41 


4~!J(C 2 H 5 ) 2 


H 


92 




93 


42 


4-CCOK 


H 


ab 270 


subl . 


43 


3-0CR 3 


H 


121 




123 
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Tabelle 2 




1 o 
Hp. R F.: C 



44 


. 4-0CH 3 


77 


. 78 


45 


3-Cl 


8? - 


.88,5 


46 


4-Br 


122,5- 


123-.5 


4? 


4-C1 


. 144 - 


145 


48 


4-CH 3 


113 - 


114 


43 


3-CCH 3 


85 - 


86,5 


50 




54 - 


55^5 


51. 


H 


89,5- 


91 



22 1 82 1 



Tabellc 3 

Eemniung des Mycelv/achstums in % 



D o s i s 







0 


100 


100 


100 


100 


98 


95 


98 


95 


95 


100 


100 


100 


100 


99 


99 


100 


100 


98 



x) 

Wirkstoff 5000 500 50 ppa 0,025 0,0025 0; 00025 mol 

unbehand. Kontrolle 
Hr. 6 
n 9 

n ii 

n 12 

« 3k 

" 35 

■ 45 
n 49 

" 50 
"51 

Ethyrinol 85 55 . 20 

(als Hilstem 80 ¥P) 

x) 

2ur chsni. Bezoichnung der Wirkstoff e vgl. Angaban unter der snt- 
sprschenden Nr. in den Tabellen 1 und 2 

xx) 

5-n-Butyl~2-athylaEino-4-hydroxy~6-iacthylpyriniidin 



100 


100 


98 


'100 


100 


70 


100 


100 


70 


100 


100 


98 
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Tabello h 

Heamung der Sporenkeimung 







Werte (in % odor molar) 




x) 

v/irKstoi i 


Aspergillus niger 


Botrytis cinerca 


ED 

* y 50 


ED 

• 95 


ED « 
*30 


95 


•- 

Nr* 3 


0,000092 % 


0,0001? J5 






n 6 


0,00013 % 


0,00036 % 


0,0013 % 


0,0032 fo 


.« 8 


0,00062 % 


0^0013 % 


0,001 % 


0,0031 fj 


« 9 


0,000000042 % 


0,000000092-% 


0,00004- % 


0,000076 % 


ii 11 


0,00033 % 


0,00036 % 


0,00012 % 


0,00016 % 


n 12 


0,00001 % 


0,0001% 


0,00012 % 


0,00065 % 


it 23 


0,00054- % 


0,00056 % 


70,1 % 




ii 33 


0, 00012 % 


0,00025 fo 


0,00017 % 


0,0009 % 


•« 34 


0,0000058 '% 


0,0000097 % 


0,000024- % 


0,0004-7 % 


« 35 


0,0000088 % 


'0,000015 % 


0,000075 % 


0,00045 j$ 


it 45 


0,0000068. mol 


0,0000093 mol 


0,000052 mol* 


0,000086 mol 


46 


0,000029 mol 


0,00004? mol 


0,000037 mol 


0,00013 mol 


n 47 


0,000013 mol 


0,000026 mol 


0,000027 raol 


0,000071 mol 


n 51 


0,000011 mol 


0,000027 mol 


0,000026 mol 


0,00005 mol 


Sthyrimol 
(als Hilstsm 


0,1 % 

80 ¥P) 




0,1 % 
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Tabel'le 5 

Bekanpfung von Phytophthora infestans 
x) 

Wirkstoff *' Wirkungsgrad >95 % 



bei ppn (bezogen auf Wirkstoff 



(unbehand. Kontrolle 




100 % Befall) ' 


Ethyrimol 


- >2000 




flr. 4 


1300 


(schwache Phytotoxizitat) 


it 5 


1500 




« 6 


200 




«* 10 


1700 




it 17 


100 




» . 35 


500 


(schwache Phytotoxizitat) 


« 43 • 


^2000 . 




« 44 


. 1500 


(mittlere Phytotoxizitat) 


" 48 


^2000 




" 49 


200 




"50 


'300 


. (schv/ache Phytotoxizitat) 


ti 51 


1000 


(schwachs Phytotoxizitat) 
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Tabelle 6 

Bekampfung von Erysiphe graminis 



Wirkstoff 



Wirkungsgrad 95 % 

bei ppm (bezogen auf Wirkstoff) 



(unbehand. Kontrplle 
Nr. 6 

"' 9 
" 11 
ii 12 

n 3^ 
Ethyriniol 

(als Milstem 80 WP) 



250 
1500 

500 

400 
1000 

500 



100 # Befall) 



